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RESUMO
Os complexos de C Fe <III) L3 H3+, < L = fenantrolina ou 
bipiridina) tem sido amplamente usado na oxidação de substratos orgânicos «
de interesse biológico tais como catecòis, quinòis, benzenodiòis, cisteína e 
tio uréia« com o objetivo de explicar as correlações entre parâmetros 
cinéticos e termodinâmicos com base na teoria de Mancus.
Estudos cinéticos da oxidação da DL- metionina por tris < 1,10 - 
fenantrolina > ferro <1115 e tris ( 2,2 ' - bipiridina ) ferro <III>foram 
realizados em meio sulfúrico, sendo I— 1,5 M para a dependência da 
concentração da DL-metionina e tem peratura e I = 0,73 M para a 
dependência do pH.Todas as reações foram de primeira ordem para ambos 
complexos.
A redução do complexo de ferro <III) foi conduzida através da 
metionina numa faixa compreendida entre 0,6 e 3,3 unidades de pH, na qual 
foi observada uma dependência de pH, sendo determinado o primeiro pKa da 
metionina igual a 1 ,6  que corresponde ao grupo carboxílato.
A estequiometria indicou que 1 moi de metionina reagiu com 2
moles do complexo de Fe CIII) L3 3+ .
Os produtos das reações foram identificados como metionina
-sulfdxido e os correspondentes complexos de Fe <115 L3 E , os quais
sugerem a formação de um cátion radical METHt como intermediário na 
etapa determinante da velocidade.
Uma mecanismo de esfera  externa para estas reações foi 
atribuído com base na teoria de Harcus  para reações de esfera  externa,
VI
na qual a razão entre as constantes de velocidade para as reaçâes 
cruzadas =  5,8 está. em boa concordância com a  razão observada
experimentalmente = 3 ,3. Estes dados possibilitaram estimar o
potencial redox de 1,30 U e velocidade de auto-troca do elétron de 4 x 107  
para o par redox METH+/M E T H  .
Uma evidência indireta para o mecanismo de esfera  externa foi 
fornecida pelos valores de — - 21,98 c a l /m o i  grau e -12,06 c a l/m o l
grau respectivamente para a  reação com Fe CII1) <phen>3 3+ e 
Fe <III> <bipy>3 3+.
A reação de oxidação da DL- me tio nina pelo Fe <III> <phen>3 3+
também foi estudada em presença de H2 O2  à. 15°C. Um aumento no valor de 
Kobs foi verificado, mantendo a concentração do aminoácido constante. 
Estes resultados sugerem que no sistema redox METH
- F e ^ í p h e n ^ 3"1"--H2 O2  existe um efeito catalítico.
VII
A B S T R A C T
The complexes of Fe CIII>I_3 ^ +, < L =  phenant.hr oline or 
bipyridine), have been extensively used in the oxidation of organic 
substrates of biological interest such as. catechols, quinols, 
benzenediols, cysteine and thiourea, in order to explain the correlation 
betuieen kinetic and thermodinamic parameters based on the Marcus 
theory.
Kinetics studies of oxidation of rnetionine by tris (1,10 - 
phenanthroline) iron <III> and tris (2,2* — bipyridine) iron <III) were 
performed in sulfur a d d  media, I = 1,5M for dependence of concentration 
and temperature of DL-metiorrine, I — 0,75 for dependence of pH. All the 
reactions were first-order in both complexes. The stoichiometry uias 2:1.
The products of reactions were identified as
metionine-sulfdxido and the corresponding complexes of Fe <II>1_3 , uihich
suggest the formation of a radical cation MET H+ as intermediate in the 
rate determining step.
An outer sphere mechanism for ail the reactions uias ascribed 
on the basis of Marcus for outer sphere reactions, in which the ratio 
between the rate constants for , cross reactions *<1 2 / ^ 1 3  “  5*8 are in 
good agreement witch the observed experimental ratio l<ig/kj3  *  3,3.
These data enable to estimate for  the couple MET H+/ M E T  H 
the redox potencial of 1,80 M and the electron self exchange rate of 4 x
107 M“ 1 s " 1.
A indirect evidence for the. mechanism outer-sphere uias given 
by the values of £*S= = - 21,98 c a l /m o l  grade and — 12,06 c a l /m o l  grade 
respectively for  the reaction with Fe (III) Cphen>3 ^ + and Fe <IU> <bipy>3 '*+ .
UIII
*
The oxidation of reaction by the Fe<IIIXphen)3 3+’ w as also
studied in presence  of HgOg at 15°C. An increase in the Kobs value of uuas 
verified, manteining the concentration of aminoacid constant.
These results  suggest that in the redox system  MET H - Fe<III5 
<phen>3 3+ HgOg has a catalitic e ffe c t .
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1C A P ÍTU LO  I 
t . - IHTRODUÇffO
1.1 - OBJETIVOS BESTE T#AJ#LHO
Tivemos o intuito de elucidar com este estudo , o 
com portam ento cinético das reações químicas entre  os complexos de Ferro 
<III> - o« - diiminos e a DL-metionina, assim como estabelecer relações com a 
teoria de M arcus . Objetivamos ainda, discutir os mecanismos de reações 
redox, com a finalidade de ampliar o conhecimento da oxidação de tioéteres 
através de complexos metálicos com possível aplicação na  química fina.
1.2 - REAÇ&ES BE TRüNSFEKÊNCI# BE ELéTRONS
Reações com tra n sf  erência de elétrons envolvem um a 
interação ^bimolecular direta entre um agente redutor e um agente
oxidante.* Essas  reações apresentam  um tipo de processo de oxidaçãó- 
reduçáo que inclui sistemas químicos e eletroquímicos.
As velocidades das reações com transferência  de elétrons 
estão relacionadas com a  probabilidade de ocorrer uma barreira 
energética, devido a  um a elevada energia de ativação . Para  que um a 
reação com transferência  de elétrons possa  processar-se é necessário 
que os reagentes estejam  em contato um com o outro , isto é, o orbital 
doador do agente redutor interage com o orbital receptor do agente 
oxidante.
Os dois reagentes sob colisão levam à dois casos limites
< figura 15:
a> Reação não adiabática : os reagentes saltam para  o perfil 
dos produtos.
b> Reação adiabática : os reagentes vão naturalm ente para  o 
perfil dos produtos.
2Nos anos de 1953 - 1954,Taube e colaboradores desenvolveram  
um estudo  em que os processos redox, pudessem  apresentar  dois tipos de 
mecanismos de reação, um por e s fe ra  extern a  e outro  por e s fe r a
pinterna.
A distinção entre  o mecanismo de esf era  externa  e o mecanismo
de e s fe ra  interna têm sido um clássico na química inorgânica. Essas 
diferenças foram  avaliadas em muitos estudos, como monografias, artigos, 
incluindo um estudo  <19?3>, feito por Benett, baseando-se em exemplos 
bioin o r g ânic o s .
1.3 - MECANISMO HE ESFERA INTERNA
Os primeiros estudo s  sobre reação de transferência  de elétron
de esfera- lnterna  foram  feitos por Taube.^ Durante esse processo de 
reação é necessário a  form ação de um intermediário e que um dos centros 
metálicos se ja  mais lábil, ficando o ligante preso ao centro metálico mais 
inerte.
O tratam ento  teórico dessas reações depende da  estabilidade 
do intermediário binuclear, c u ja  química pode ser muito diferente d a d o s
reag en tes . 3
Essas reações envolvem um estado de transição binuclear. As 
velocidades das reações de e s fe ra  interna dependem da n a tu r e za  do 
ligante.
Wieghardt e colaboradores^ detectaram  com auxílio da 
espectroscopia UU-vis e eletroquímica <Voltametria Cíclica>, um 
intermediário muito estável devido a redução do RuCIII).
3R e d u t o r
Ru <III> - L - CO <1115 externo > ru <h > - l - CO CIII>
Rápido
Ru<II> - L - Co<IIl> .4. K^ ,r;n> Ru< 1 1 1  > - L - Co< 11 > < 2 5
K - 1
R u (III>  - L - Co<II> --* 2 --> P r o d u t o s  < 3 >
Onde:
K 1  =  Ket C o n s t a n t e  de velocidade de primeira ordem de tr a n s fe r ê n ­
cia de elétron>
L =  Ligante ponte
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Fietirs J — Perfil de energia potencial de superfície dos 
reagentes R < Oxj +■ Redg > e dos produtos, P ( Redj + Oxg > de
uma reação de auto- troca de elétrons < ^ 6 °  = 0  > como uma 
função  da configuração nuclear de todos os átomos do sistema 
<A> = não adiabático; <B> =  adiabático.
51.4 - MECANISMO HE ESFERA EA'TERNA
0  mecanismo de e s fe r a  externa  é caracterizado pela ausência 
de r u p t u r a  de qualquer ligação química e de alteração e stru tu ra l  dos 
com ponentes do sistema reativo, durante  o processo de transferência  de
elétrons.^
Um fato r  indispensável para a existência desse mecanismo é a 
velocidade da  reação, a qual deve ser mais rápida do que a velocidade de
4
substituição de qualquer ligante.
Podem ocorrer modificações na  e s fe r a  extern a  de coordenação 
e vizinhanças dos reagentes e produtos, devido a  mudanças do estado  de 
oxidação aptís a  transferência  de elétrons.
Esse processo deve obedecer o princípio de Franck Condon, o 
qual exige um tempo de meia vida c u rta  para  as transições eletrônicas, ou
s e ja  o tempo necessário para  transferir o elétron <C1 0 -^ s )  é muito menor
do que o tempo necessário para  o núcleo trocar sua  posição <1 0 -^3 s>^. A 
energia de ativação para esse processo químico, é menor do que para 
aquele no qual ocorre quebra  de ligação para  o metal e o ligante.
Oliveira® realizou um estudo  cinético com complexos de 
Fe<III>- oc - diiminos com o aminoácido cisteína, cujo  mecanismo proposto 
foi o de ssfera- externa , pelo fato  de que os ligantes fenantrolina e 
bipiridina e de um modo geral todos os ligantes - diiminos são muito 
resistentes para serem  deslocados da cam ada de coordenação interna do
m etal . 7
0  mecanismo de esfera- externa  pode ser ilustrado, conform e 
as equações ( 4 ) a ( 5 ) .
i Mo <CH>8 3 ” + M o * (C H )6 4 "  <4>
> Fe  Cbip»>3 3 *  +  R u  <bip»>3 2 *  <S)
Um suposto mecanismo de esfera- extern* está. sendo atribuído 
às equações < 4 ) e < 5 ), pelo fato de as esferas de coordenação de ambos, 
tanto o oxidante como o redutor, náo mudarem durante a transferência do
e W t r o n . ®
6
Mo Ce»»!*4 '  ♦ « o *  <CH>3 3 - 
F« <bip«>32+ * Ru <bip«>33+
71.5 - TEORIA DE MAR CUS
Marcas e outros^ desenvolveram um modelo adiabático d« 
transferéncia. de elétrons pelo mecanismo de esfera-externa, o qual 
prediz qua existe uma relação simples entre as velocidades de duas 
reações de transferência de elétrons e a  velocidade da correspondente 
reação cruzada.
Considerando a seguinte reação cruzada:
0Xt + Radg «^=£l2 =£=r R e d t > 0X2 < 6 >
E as respectivas reações de auto-troca de elétrons:
OXj + Redj R edj ♦ OXj ( 7 >
OXrt + Red. a Rtda + OX c a >
2  2  2 2  2  2  <• w >
Onde: OX, e 0X_ _  sáo oxidantes l e 2l 2  —
Redt e Redg - sâ.o redutores 1 e 2
A constante de velocidade da reaçáo cruzada pode ser 
calculada pela equaçáo < 9 >
k 1 2  - < * « 1 1  » « 2 2  k 1 2  f 1 2  y 1 / 2  < 9 >
Onde: ln  f j g =  < 1 "  K j g > 2 / 4  In < z 2  ) < 10 >
kji «Constante de velocidade de segunda ordem de auto-troca da 
reaçáo < l >
kggsConstante de velocidade de segunda ordem de auto-troca da 
reaç&o < S >
81 2 = Constante de velocidade de segunda ordem para a  reação 
cruzada < 1 > e < 2  >
K m ■ Constante de equilíbrio para a reação cruzada
Z ■ Frequência de colisão entre moláculas neutras em solução
f a Termo de correção para a  diferença na energia livre de duas espécies 
reagentes
Se < ln Kj2> 2  e ln kjj kgg na equação < 10 ) forem suficiente-
Amente pequenos o valor de f  será. aproximadamente igual a  unidade .
1.6 - QUÍMICA SOS COMPLEXOS SE FERRO
Na química do ferro um dos pontos de maior interesse é a  
mudança do comportamento cinético que acompanha a inversão do spin,
tanto no estado de oxidação II como no estado de oxidação Eli. 1 0
As duas  possíveisconfiguraçóes que os complexos- de-ferro e
todos os sistemas d® e d® podem apresentar sio : a configuração de spin 
alto e spin baixo. Na form a de spin baixo a estabilização pelo campo ligante 
é muito grande e os complexos apresentam—se como sendo os mais inertes 
dentre todas as configurações. Existe uma grande concentração de 
estudos em complexos de spin baixo, em virtude da relativa inércia em 
solução, a qual permite a utilização das técnicas convencionais de cinética
lenta10, para reaçâes de substituição de ligantès. Por outro lado, estes 
complexos inertes de ferro tem demonstrado serem excelentes agentes
redox para  mecanismo de es fe ra - e x te rn a .^^ »^ *
O estudo cinético de reação envolvendo substratos orgânicos e 
inorgânicos têm sido feitos com o objetivo de explicar a correlação entre 
os parâmetros cinéticos e termodinâmicos utilizando-se a teoria de
9M árcus . Os complexos de Fe <IID - ce - diiminos, tais como o ferro  <III) -1,10
- fenantrolina e ferro  <III> - 2 ,2  bipidridina, têm sido utilizado na oxidação
1.7 - MECANISMOS SE FE AÇÕES SE COMPLEXOS SE FERRO i'III.> - iv
- SUMIMOS
A seguir serão descritos os mecanismos de reações de 
Complexos de Ferro <IIl) - «  - diiminos com sub stra to s  orgânicos.
1.7.1 - CINÉTICA E MECANISMO SE OXISAÇffO SE ESFERA -EXTERNA 
SO CICLONEXANONA PELO TRIS \'PGL1P!RIS1L.> COMPLEXOS 
SE FERRO <!!!> E RO TÉ NI O <111,>
As oxidações de ciclohexanona pelos complexos < 1, 10 - 
fenantrolina e 2 , 2 ’ - bipiridina) e derivados substituidos foram
dem onstrados por Ng e H e n r y ^ , serem  de primeira ordem em relação 4  
ciclohexanona e primeira ordem em relação aos complexos em 1M de H2 SQ4 . 
Foi descrito que a  oxidação do ciclohexanona pelo tris <1, 10 - fenantrolina) 
ferro  <III), ocorre via uma transf erência de elétron de esfera- externa  da 
cetona  para  Fe<lII).
A estequiometria da  oxidação em condições anaeròbicas é 
dem onstrada na equação < 1 1  ) .
A etapa  determinante da reação foi postulada para  envolver 
um a  transf erência de elétron de e s f  era- externa  com a participação
ciclohexil radical, R-<eq. 11), ou um átomo de hidrogênio abstraído. <eq. 13)
de sub strato s  orgânicos, tais como catecòis**, quindis**, cetonas, 
tiocianatos*3 , benzenodiòis*^, cisteína®, t io u ré ria ^ , e outros sistem as.
JOH
IO
<12)
< R->
A rápida perda do próton gerou R* (e<?. 13)
Fe<phen>3 ^ + + 0  =  —> F e 1 II<phen>3 3 + H- *  R* <135
rápida
FeII<phen)3a* + Hh
Ralações lineares de energia livre foram obtidas para oxidaç&o 
do ciclohexanona pelos complexos <polipiridil> de Fe <II1) e Ru com
inclinação de 0,51 . Estes resultados estáo de acordo com a teoria de 
Marcus para a reaçáo com transferência de elétrons, o qual prediz uma 
inclinação de 0,50.
0  mecanismo considerado sobre os dados cinéticos para toda a
série de complexos Fe CIII) <L)3 ^+, onde L correspondem aos derivados da
fenantrolina, é exibido através das equações 14 e 15, onde o radical R* 
reage subsequentemente em um número de etapas rápidas para gerar o 
produto oxidado.
O
= 0 »  H* sgJSjaB» * M* < 14 >
Fe^^<pfccn>3 3 '*' > F e ^ < p h e n ) 3 ^ + *  H * *  R ‘ C 15 >
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1.7.2 - CiNÉTICAS E MECANISMOS HE 0X13A Ç#G HO TIOCIANATO 
PFL O TRIS < I, JO FENANTROLINA .> FERRO <III> E SEUS 
HERIVABGS
Henry e Hg também estudaram a oxidação do tiocianato pelo tris 
< 1 , 10 - fen-antrolina > Fe <IID cujos produtos foram os íons cianetos e
sulf atos . 1 3
A velocidade de oxidação exibiu uma dependência de primeira 
ordem sobre o tiocianato a umá concentração molar de tiocianato de
potássio ">s 4 x 1 Q~ 4 M .
A estequiometria da reação foi determinada na presença de
excesso de Fe<IXX> pheng0 . 0 desaparecimento de Fe <III) phenj'* foi 
acompanhada a 510 nm.
Para cada moi de KSCN presente na mistura da reação, uma
proporção de 5,3 ± 0,2 moi de Fe<II> phen3 2+,foi o produto final da reação.
Desta forma, a estequiometria da reação pode ser 
representada pela equação < 16 5:
6  F e a i I > p h e n 3 3 + + S C N - + 4 H 2 0 ---- »> 6  F e < II> p h «n 3 3 **-CM""+S0 4 2 ~ * 8 *l*
< 16 >
Os valores cinéticos encontrados por Henry1 3  e Ng, sugerem o 
seguinte mecanismo:
Fe <III> phen33*+ SCH_s=Í£l«3* C Fe Phen3 SGH J2+ < l? >
1
C F« CIII> Phen33+SCH SCH~ — *3— > F e  <II> p h e n 3 e + + < SCM>B~
< 18 )
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0  passo inicial da  reação envolve a formação de um 
intermediário reativo 1 .
0 intermediário 1 reage com uma molécula de SCN~ para dar 
Fe<II5 phen3 2+" e o radical <SCN>gT. Uma reação rápida subsequente deste
radical com Fe <III> phen 3 3+ ou HgO produz Fe <115 phen32 + , CN-, SÜ4 ^” .
É interessante notar que a simples transferência de elétron
pelo SCH” para Fe <III> phen3 3+para obter um radical SCH” não é favorável 
termodinamicamente.
0 valor E° para Fe <1115 phen3 3+------> Fe <115 pher»3 £+ é 1,06U,
enquanto para SCN- é 1,8 U.
A formação- do par iônico como é apresentada na < eq. 17 > 
provavelmente serve para baixar o potencial de energia para transferir o 
elétron subsequente. 0 termo de primeira ordem reportado por Miim&rt e 
colaboradores poderia resultar da decomposição de 1 para dar Fe <II>
phen3 ^ + e SCN*.
A seguir está descrito alguns valores experimentais, <tabela 1 >
encontrados por Henry13, o qual é de extrema importância para um melhor 
entendimento da teoria de Marcus para esse estudo. Esses valores estão 
representados na tabela l e figura 2 .
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Tâl>eJâ 1 - Constantes de velocidade de terceira ordem para 
oxidaç-ão do tiodanato  pelos complexos de Fe <IID - fenantro-
lina substituídos à 25°C  e 1 M H2 SO 4  .
Complexo a E ° Kobs C SCH 3 t 2  x  IO - 4  í M - 2  S 1  >
Cl> tris < 4,7 - dimetil- 
1 , 1 0  - fenantrolina) 
Ferro III 0 ,36 0 , 0 1 2
<.2j 5 - met-il - 1,10 - 
f enantrolina 5 
Ferro III 1 , 0 2 1,4
<3> tris < 1,10 - fenantro-  
lina) Ferro III 1,06 2 , 8
<4> <; 5 - cloro - 1,10 te- 
nantrolina ) Ferro III 1 , 1 2 37,4
<5> < 5 - bromo - 1,10 - fe- 
nantrolina ) Ferro III 1,13 35,0  ± 10,0
<6 > < 5 - nitro - 1,10 - fe- 
nantrolina ) Ferro III 1,25 100,0 ± 5 0 ,0
Onde: a = Fe <III> < l_i > 3
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E . V 0 LT
FrSi.tr 3 i? - Gráfico de log < Kobs^C SCN l y " )  vs E ° para os 
com plexos de F e r r o G ID  substituídos à 2 5 °C  e lfl de H2 SO4 .
f í .
IS
Se o ponto 6 é eliminado, uma inclinação maior do que a 
inclinação obtida por Marcas, é obtida. Se o ponto 1 é eliminado um gráfico 
com coeficiente angular igual a 0,5 pode ser obtido, através de um gráfico
<^ 6 ° uersus
A relação de Marcus estará, de acordo com os dados, se o ponto
1 , o qual está fora da linha na figura < 2  > surgiu do fato que este 
complexo tem 4,7 - substituintes enquanto que os outros têm 5 - 
substituintes.
J. F. 7 - CINÉTICAS E MECANISMOS Bfi O,VIBAÇffO BS QUINdIS PELOS 
COMPLEXOS BE FERRO <IIJ.\, TRIS < 1*10 - FENANTROLINA -> 
EM MEIO AQUOSO A CIBO PER CL d RI CO
Mentasti e Pelizzetti1 2  estudaram a cinética de oxidação de 
quinòis por um número de complexos tris <l,10-fenantrolina > de Fe CIII> 
substituintes. Essas reações são rápidas, onde a velocidade lenta de 
substituição dos ligantes no complexo oxidante sugere atribuir um 
mecanismo via esfera-externa no complexo ativado.
A equação estequiométrica obtida apòs sucessivas adições de 
solução de hidroquinona sobre soluções de Fe (III) L3 , exibiu que dois íons
Fe <III> L3  são reduzidos por moléculas de substrato oxidado.
HZ Quin * 2  Fe <1113 L3 ----> P - Quín t 2 Fe <II> L3 + 2 H+ < 20 )
0  mecanismo proposto para essas reações está demonstrado a
seguir:
Hg Quin ♦ Fe <1113 L3 radical + Fe <II> L3 < 21 >
lV
radical * Fe <III!> L3 > p ~ Quin ♦ Fe <II) Lj
* 4
< 22 )
Comparando com as reações a n t e r io r e s ^ '^ , os valores 
experimentais para as reações investigadas neste estudo, estão de acordo 
com os valores preditos por Marcus, desta forma uma mecanismo de 
esfera-externa é operativo, onde um a simples transferência de um átomo 
de hidrogênio, é o passo da velocidade determinante.
1.7.4 - CINÉTICAS £ MECANISMOS PA GXIPAÇXO PA CISTEINA £ 
TIOÜRÉIA PELOS COMPLEXOS PE FERRO VIII.) - a- - 
P11MINGS
Estudos cinéticos da oxidação da cisteína6 e tiouréia1 5  pelos 
complexos de tris < 1,10 - fenantrolina > ferro (III) foram realizados em 
meio sulfúrico < I = 0,75 M>.
A estequiometria foi 1 : 1 . Os produtos das reações foram 
identificados como cisteína e formamidina dissulfeto e os correspondentes
complexos de Fe <II) l_3 ^+, os quais sugerem a formação do cátion radical
RSH+ como intermediário na etapa determinante de velocidade.
Todas as reações foram de primeira ordem em ambos os
reagentes.
Um mecanismo de esfera-externa para todas as reações foi 
atribuído com base na teoria de Marcus para reaçOes de esfera-externa.
Maiores detalhes mecanísticos serão dicutidos no capítulo IU .
As equações estequiométricas para as reações entre os 
complexos Fe l-3 3+ com cisteína e tiouréia estáo demonstrados a  seguir:
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F e  <III> < L 3 >3 + + R S H -----*  F e  CII> L 3 2 *  + R S - S  R + H *  í 23  >
Onde: RSH indica a  cisteína e R S - S R a cistina . Com relação ao trabalho
cinético realizado com a tiouréia1®. Os produtos form ados foram  Fe <II> e 
formamidina dissulfeto .
Estudos da oxidação da cisteína e tiouréia realizados
respectivam ente por Oliveira® e Ceccato1^, apresentaram  um a similar 
etap a  determinante de velocidade, representado  pela equação 24 .
F e  <III> L 3 3 * +  R S H  --------- > F e  < I I>  L 3 a *  +  R S H t  C 2 4  >
1.8 - 8UÍMICÜ BGS TTGÉTEPES
1.8.1 - COMPOSTOS OffeAHGSKL FURAHOS
Os su lfeto s  são oxidados a sulfòxidos e sultonas.
S O s o 2 <25>
Nitrato cérico de amónio ( CAN ) favorece  a oxidação seletiva de 
diaril sulfetos  para  dar sulfòxidos -à. tem p eratura  ambiente com 
execelentes rendimentos, mesmo em presença  de excesso  de oxidantes, as
sulfonas  não são form adas 18
Trabalhos mais recentes  têm m ostrado que um sistema, 
oxidante de su lfe to s  de diarilas que contém quantidades catalíticas de CAN
pode ser u s a d o  para  oxidar sulfetos  c o m  v a n t a g e n s 1**.
As condições náo ácidas permitem a  obtenção de su lfeto s  de 
dialquilas com dtimos rendimentos.
0  hidrogênio ligado ao enxofre  num tiol é suficientem ente ácido 
para  form ar um íon alquilsulfeto em presença  de hidróxido de potássio. 
Assim, se náo for  empregado em excesso  de HgS gasoso na reação de
f Qform ação de tidis, o produto principal será  tioéter 1 .
r  - x + koh  +  h2 s e t a n o l  > RSH + K x *  H s 0  < 26  > 
R - SH  + KOH   > R - S~ K + < 27 > 
R - S ~  + K *  +  R -  X  > R - S - R  + K X  ( 2 8 )
Onde: X = Br- ou I-
A obtenção seletiva de sulfdxido a partir de tioéteres pode ser 
realizada através  de um a lenta auto-oxidação (um a  três  dias> em
solventes polares a  altas pressões de Og e tem peraturas  acima de 90°C^® .
Por outro  lado, Rilles e Corrêa^® têm informado que, a adição 
de um a quantidade catalítica de sais de Ce (IU) aceleram  a auto-oxidação
de tioéteres a sulfòxidos, pelo menos num fa to r  de 1 0 ^, quando a pressão 
e a  tem p eratu ra  sáo baixas, produzindo um a reaçáo sinteticamente
conveniente. Todas as reações de Ce (IU) com aril e alquil tioéteres são 
seletivas para  sulfòxidos , e apresentam  um a dependência da  
concentração de pseudo primeira ordem para  o tioéter a um a pressão de 
oxigênio constante .
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A seletividade para sulfòxidos é maximizada a  pressão de 
oxigénio igual ou maior à 15 bar.
A oxidação seletiva de sulfetos a sulfòxidos é uma reação
importante devido à versatilidade sintética de sulfòxidos21, visto que 
dependendo das condições eles podem se oxidar para sulfonas ou se 
reduzir para sulfetos. Uma variedade de complexos de metais de transição 
têm sido utilizados para obter esta oxidação.
Com reagentes oxo-metálicos tais como ácido crômico, 
permanganato ou ÜSO4 , a seletividade não é observada porque os 
sulfdxidos são na sua maioria mais reativos que os correspondentes 
sulfetos.
0 Ce (110 oxida o DMSO para dimetil sulfona em meio á^do  
perclórico22, conforme a equação descrita a seguir:
M e g  SO  *  C e IU +  H2 0  ---- ----> H e  S O g  +  C e 111*  2  H +  < 2 9  )
Uma dependência de primeira ordem foi observada sobre a  
concentração do C DMSO 1 e a formação de um complexo entre os reagentes 
sugere o seguinte mecanismo.
Ce OH3++ H+ g^i Ce4+ C 30 > 
Ce4++ Meg SO C complexo 3 < 31 ) 
E coaplaxo 3 — -k3— > Ce111 + Meg S*—  0- < 3£ )
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Meg S+ - O- + H20 r^KilLfl—> Meg SO + H+ + -OH
M e 2  s +  —  o- +  O H -- r á p i d a  > M e g  S o 2  +  H
21
1 .9  - SIOQltíMIC# METIÕN1N#
A metionina é um dos principais vinte arnino-ácidos que compõem a 
cadeia proteica . 2 3 *2 4
Estudos em animais ou células intactas com aminoácidos 
adio ativos ou marcados, logo revelaram que as proteínas dos tecidos 
animais sofrem alterações metabólicas e que os aminoácidos e não os 
peptídeos simples sáo os precursores imediatos da proteína. Na entamoeba 
coli < E. coli > e em todos os outros procariontes a síntese de todas as
proteínas começa com o aminoácido metionina metionina pode diferir
dos outros aminoácidos pela estrutura  de sua  cadeia lateral, aqui
denominada grupamento R,®4
H
I
R -------C -------COOH
NH2
como sendo urn arrano-ácido náo polar e hidrofòbico, contendo um átomo de 
enxofre.
0 esquema abaixo, representa a  estru tu ra  da metionina na 
forma zuuiteriônica predominante na faixa de pH 6,0 à 7,0.
T
CH3 -------  s  -------- c h 2 -------- c h 2 -------- c  -------- c  o  0“
h h 3 *
O oxigênio,'o nitrogênio e enxofre, presentes nos aminoécidos, 
s«Lo átomos doadores que marcam significativa presença em sistemas
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biológicos. A participação em sistemas biológicos de um grupo funcional 
contendo esses doadores, depende de su.a disponibilidade para coordenar o 
pH fisiológico.
0 valor do pKa para  o grupo ionizivel da metionina, à £5°C , 
e stá  listado na tabela  £ .24,25
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T a b e l a  £ - Ualor do pKa para os grupos ionizáveis da
metionina, à 2 5 °C  .
Aminoácido pKa 
-  COOH
pKa
- nh 3
pH isoelétrico
Metionina 2 ,2 8 a 9 ,21a 5 ,8 a
2 , 2 2 b 9 ,2 7 b -----
2 ,2 0 c 9 ,0 5 c -----
Onde:
a - referência 24: b - referência  25: c - referência  26
Existe um p H característico para cada  aminoácido chamado pH 
isoelétrico ou p H de ponto isoelétrico, pelo qual h á  um balanço igual de 
grupos carregados positivamente e negaticamente. produzindo moléculas 
eletricam ente neutras .
0 pH isoelétrico para  me tio nina é m ostrado na  tabela  acima-
A maioria dos grupos coordenantes nos aminoácidos têm 
afinidade apreciável por prótons, com valores de pKa relativamente altos.
Em meios neutro s , os aminoácidos estão sob a form a
Zuuiteriônica, isto é, RCH < NH3  + > COO-, onde apenas os resíduos carboxílicos
e amínicos n-ão estáo protonados, contudo em virtude da competiçáo com 
próton, os equilíbrios de complexaçáo de aminoácidos com íons metálicos 
dependem acentuadam ente do pH.
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Os modos de coordenação tridentada é possível com amin o ácidos 
que apresentam resíduos coordenantes, como na histidina, cisteína, ácido 
ascòrbico, metionina, etc—  Os complexos tridentados sáo mais estáveis que
o s  b i d e n t a d o s ^ ^ .
A constante de estabilidade, de modo geral, diminui com o 
aumento do tamanho do anel quelato, sendo mais frequentes estruturas  
com 5 ou 6  membros. Ao mesmo tempo ela cresce com o número de anéis 
quelatos. 0  poder de coordenaçáo dos resíduos presentes nos aminoácidos 
também depende do tipo de íon metálico. Ho caso de íons duros, a  
coordenaçáo se dá preferencialmente pelo carboxilato ao passo que para 
íons moles, a coordenaçáo por meio do enxofre da cisteína ou metionina é
mais provável. 2 6
Nas metaloproteínas, a afinidade dos íons metálicos pelos 
grupos disponíveis é importante para a  determinação do sítio de ligação.
0 grupo tioéter da metionina, sendo base fraca, é po u c o  
coordenante com respeito a íons duros, ou da primeira série de transicáo.•  ^ ^
Contudo tem grande afinidade por íons moles como Pt<II>, Ag(D, 
Hg<I>, Hg<II>, e Pd<CII>.
A semelhança de r-eatividade do C Fé ( CNg) 3-3, com o ferro  <II>
- heme. seria confirmado comparando-se a  afinidade destes íons metálicos 
pela metionina. A coordenação mais estável deveria ocorrer atraváes do 
enxofre presente no aminoácido produzindo um complexo conforme está 
representado na estrutura  a  seguir:
iãN
23
C H_
/
^ C H CH'
0 *“ 
— C=s0
IH:
0  estudo  dos com postos de pentacianoferrato  com moléculas
biológicas^4 , podem m ostrar alguns aspectos cinéticos, mecanísticos e 
redox em determinadas reações, o qual podem servir de form a auxiliar 
para  o melhor entendimento das funções  dos compostos de ferro  no 
organismo. (
B a t i s t a ^  dem onstrou em seu  trabalho alguns valores sobre 
transições do campo ligante, em complexos de pentacianoferrato <II> com 
aminoácidos. Os valores seguintes foram  retirados do trabalho mencionado 
24acima.
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Tabela 3 -TransiçOes do campo ligante em complexos de 
pentacianof errato <II> com amin o ácidos.
Fe <CN>5 L X  (nm) £ máx. <M *s“ *5 v <kK>
L
metionina 391 270 25,6
metionina-
sulf dxido 355 2 0 0 28,6
Onde: <kK> = 1000 cm *
o^ aOs dados cinéticos e eletroquímicos obtidos nesse trabalho 
permitiram concluir que apesar da desfavorável estabilidade, o grupo 
amino é capaz de competir com grupos tioéteres, presentes em solução, 
formando intermediários com tempo de vida curto. Também permitem 
concluir que a coordenação entre a metiomna e o íon pentadanoferrato 
<II> efetua-se através do átomo de enxofre. Esta  coordenação deve ser 
causada pela presença de pares de elétrons livre no enxofre, os quais 
podem interagir com os orbitais d do metal e baixar o valor de 10  Dq.
A estabilidade da metionina pode ser superada pela metionina- 
sulfdxido, em consequência das fortes propriedades tT - aceptoras deste
último ligante.2**
1.10 - OXIDAÇtfQ £ #EDUÇ#Õ DA METIONINA-SUL FÓXIDO
0  tratamento de aminoácidos, peptídeos e proteínas em solução 
aquosa de dimetil sulfòxido <Me2 S 0) e ácido clorídrico <HCl), pode resultar
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na oxidação da metionina para metionina sulf tíxido. 2 7  Incubação da 
me tio nina sulfúxido com <Meg S> e HCl resulta  na conversão de metionina
sulfdxido para metionina Esta reação é rípida (t j /g  = 4 mim era
tem peratura ambiente). 0 esquema que ilustra a oxidação e redução da 
metionina pelo (Meg SO) e MegS está representado a seguir.
CH-* ~  HH -- CH -- CO
/  I~  H H ---C H --- C 0 ~  0  =  S --- CH 3  ^  Ç« 2
I _ ----------  Z> I
C H» 0.5H HC1, 0 ,1 H  M e 2 S 0  CH2
I I
CHp 22°C, 30 - 180 min. S = 0
I I
s c h 3
I
ch3
< 35 >
CH-? ^  H H --C H --  CO ~
/  I** HH -- CH -- CO S --CH3  CHp
| ----------------------------- £ ---------------£  |
CH2  4 ,0  - 1 0 ,7 M  HC1, 0 ,3 H  M e g  S CHg
CHp 2 2 ° C ,  3 0  - 180  « I n .  S
I I
S = 0  Ch3
c h 3
< 36 >
A troca de oxigénio entre Meg SO e a metionina é dependente da 
acidez. 0 ânion cloro é efetivo nesta promoção de troca. A reação é 
completada com a concentração de HC1 à. 0,5 - l,0M e de Meg S <k 0,01M, 
eliminando possibilidade de desnaturação da proteína em altas 
concentrações de solventes orgânicos.
Usando Mej»S e HC1, no caso da reação oposta, normalmente
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ocorre a redução  da metionina sulfdxido para  metionina. Esta  reação pode 
ser com pletada som ente a altas concentrações de HC1 <4 - 10,7M>, sendo 
desfavorável para  a  reação um aum ento de água no meio reacional. A 
concentração na faixa de 0 ,3  - 0,5^1 MegS foi indicado para ser suficiente 
na  com pleta conversão de metionina p ara  correspondente sulf tíxido em 
proteínas. A influência desta  concentração de MegS tem sido u sa d a  para
pp pqe stud ar  as propriedades fisicoquímicas e biológicas de proteínas. ’
Os processos para  conversão de metionina para sulfdxido 
permite determ inar a reversibilidade do grupo tioéter durante  a 
modificação química do restante  dos aminoácidos. Tendo em vista o caráter 
nucleofxlico da  função  tioéter, e considerando a  metionina um reativo 
promissor n a  maioria dos reagentes  eletrofílicos usados qui/nicamente
po 7np ara  modificar aminoácidos unidos em cadeias proteicas.
A redução da metionina sulfdxido pode ocorrer duran te  a
hidrólise com HC1 SN em condições anaerdbicas,^®onde a  presença  de 
oxigênio na  hidrolização pode resultar  na oxidação parcial da metionina
para  sulfdxido.3 *
Determinação quantitativa da  metionina e metionina sulftíxida 
em proteínas pode ser feita pelo tratam ento  da proteína com bromo 
cianogênio, com conversão da metionina para  homoserina, mas não modifica a
metionina su lf  tíxido.3 ^
Oxidação da metionina em peptídeos para sulfdxido pode ocorrer 
sob muitas condições. Um exemplo seria durante  a exposição de soluções
peptídicas diluídas em ar atm osférico .33 ,34
A transferência  de oxigênio para sulfdxido por um su lfeto  tem 
sido descrito por M o d e n a ^  e Rynbrandt3 6 , onde pouco ou nenhum efeito 
catalítico tem sido dem onstrado pelo ácido sulfúrico e outros ácidos.35 ,36
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A reaçáo com transferência  form al de oxigênio está. 
dem onstrado abaixo:
R2 ' S + R2  3 0  -^ — > R2 ’ SO + R2 S < 37 >
Se os KTS são sem elhantes, o equilíbrio pode ser alcançado por 
35 7 7muitos meios. De qualquer maneira, usando dimetil sulfdxido <DMSO> em
excesso , a reação pode ser soltada para a form ação da metionina sulftíxido
e dimetil su lf  eto.3®»^9
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C A P IT U L O  II 
2 - PA R TE  E X P E R IM E N T A L
2.1 - PRINCIPAIS XEA&ENTES
Os reagentes 1 , 1 0  - f énantrolina monohidr atada, 2 ,2 ’ bipiridina, 
perclorato de sòdio. didxido de chum bo, acido perclórico e sulfúrico foram  
de procedência da M erck. DL-metionána, o sulfato  de ferro
heptahidratado foram  obtidos da Cario Erba  e o nitrogênio da  White 
Martins.
2 .2  - APARELHAGENS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS
Os dados cinéticos, os espectros  UU-visível foram  determinados 
através de um espectrofotôm etro  Shimadzu UU-visível modelo UU-190, 
equipado com registrador RB-101 da E.C.B. (Equipamentos Científicos do 
Brasil) e também foram  obtidos por um espectro f otôm etro u ltra  
viole ta-visível modelo Cary 219.
A análise dos produtos foi realizada em um espectrof otôm etro 
HP < Heuulett Pockard >, modelo 8450  A , Diode Array.
A tem p eratu ra  foi controlada, utilizando-se um term ostato  
Haake F. j. e um reostato  ética (Equipamentos Científicos).
Os espectros  infra-vermelho foram  tirados num espectrof otô­
metro Perkin Elmer modelo 781.
As pesagens foram  ralizadas em um a balança ananlítica M etler, 
molelo AE-100. 0 pH das soluções foram  medidos em um pH-metro Micronal 
B.375
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2.3  - SÍNTESE E CARACTEPIZAÇffO DOS COMPLEXOS
2.3.1 - S/N TESE DOS COMPLEXOS PE E Fe <111 fL.>s J3* e 
EFeilll.WL ) jJ3 *.
O XA síntese dos complexos de CFe <II) <L)g^ e 
foram  realizadas de acordo com metodologia 
literatura. 40*41
Os complexos de Fe <II> l-3 2+ foram  sintetizados adicionando
um a quantidade equivalente do ligante apropriado num a solução de sulfato  
de ferro  <II> heptahidratado num a razão de 3:1, e precipitado como sal de 
perclorato  pela adição de perclorato  de sòdio.
Os complexos de Fe <CII> L-3 2  + foram  dissolvidos num a solução de 
ácido sulfúrico diluido < 5 g de complexo para 200 ml. de ácido) e oxidados a
Fe (III) l_3 3+ , com a adição de didxido de chumbo <IU> em excesso. 0 su lfato  
de chumbo e o excesso de didxido de chumbo <IU> foram  removidos através
de filtração a vácuo. Os complexos de Fe (III) l-3 ^ + foram  precipitados na
form a  de sal de perclorato  pela adição de ácido percldrico 0,5M  à 0 °C . 
Esses  complexos em solução possuem  um a coloração azul e são bastante  
instáveis em meio neutro  e em soluções diluidas de ácidos, trocando de cor 
rapidamente.
Na síntese destes complexos foram  tom adas as seguintes 
precauções:
1> Secar com pletam ente os materiais de vidro utilizados.
CFe CIII) <L)3 D3  + 
descrita na
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2> Precipitar o complexo form ado, com sais de perclorato  ou 
ácido perclórico concentrado.
3> M anter a tem p eratura  do meio readonal a 0 °C , para  que 
ocorra  um a melhor precipitação.
Ha figura  3 é apresentada  a e s t r u t u r a  destes complexos.
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Figura 3 - E s t r u t u r a  dos complexos de Fe l_3 n+; (a)
Fe <phen>3 n+ e <b> Fe (bipy>3 n+, onde n pode assumir os valores 
de 3 e 2.
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£.3.2  - C#f?#CTE#lZ#ç&0 HOS COMPLEXOS
Os c o m p l e x o s  C F e  <II> <phen>3 3^+ e  C F e  <IID <phen>3 H  ^+ 5
C Fe <ID <bipy> 3  l ^ e  C Fe <III> (bipy> 3  apresentaram  respectivam ente
comprimentos de onda máximo £ X  máx. > em 510 nm, 602  nm, 522  nrn, 617 nm
e coeficientes de extinç-ão < £ > com os seguintes valores : 1 1 . 1 0 0  Mcm
870  Mcm -*, 8 .650  M cm '* , 320  Mcm -* , os quais estão caracterizados nas 
figuras 4 e 5.
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Fi.9 i.tra 4 — a> Espectro  de absorção no visível dos complexos
de C Fe <I1D (phen)3 33 + , em H2 S 0 4  à. 0 ,25  M e à. 25°C_ 
b> Espectro  de absorção no visível do complexo de C Fe (II)
<phen)3 32 + , em H2 S 0 4 à ° » 2 5  M e à 25°C.
a
b
s
o
r
b
a
n
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a
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C O M P R I ME  N T O  DE O N D A  (N M )
Fisur-B 5 - c) Espectro de absorçáo no visível dos complexos
de C Fe CIID <bipy>3 3 3 + , em H2 SO 4  à 0,£5 M e à. 25 °C . 
d) Espectro de absorção no visível do complexo de C Fe (II)
<bipy)3 32 + , em H2 S 0 4  4  0 ,25  M e à 2 5 °C .
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2 .3 .3  - SÍNTESE DA DL - MET1QM1H# SUL FáXIIfÜ
nh2  o
CH3  —  S —  CH2 CH2 CHCOOH + HgOg g l a c ia l  > c h 3  _  g ---  c h 2 c h 2c h c o o h
Acido
A c é t ic o
0  método utilizado para  a síntese destas aminoácidos foi o 
método de Roper e M clluiain .^
Foram m isturados 6 g de DL - metionina com 30  ml de -ácido 
acético glacial até form ar um a m assa p asto sa  branca. Foram adicionados 
dez porções de 0 ,3 ml de peròxido de hidrogénio de £ em 2 minutos, sendo
que a  tem p eratura  da reação foi mantida a 60 °C , com o auxílio de um banho 
de água e gelo. Apòs um intervalo de 15 minutos foi adicionado o restante  
do peròxido de hidrogênio, em 4 porções de 0 ,6  ml. A solução foi mantida
por 10 horas na  tem p eratura  de 30  - 40 °C . Um volume de etanol (39 ml) foi 
adicionado, e depois que a solução foi resfriada  um segundo volume de 
etanol foi também adicionado <39 ml) e a solução foi mantida por 24 horas
na tem peratura  de 0 - 5°C , sob agitação branda.
0  precipitado da metionina sulfdxido foi filtrado e lavado com 
15 ml de etanol. A m assa  pastosa  foi dissolvida em <15 ml) de água quente
<30 - 100°C>. Para  clarear a solução foi colocado 0 ,75  g de norite <ca.rvão 
ativado) e 0,3 g de celite (te r r a  diatomácea), e apòs a mistura foi fervida 
por cinco minutos.
0 filtrado da solução foi resfriado e posteriormente 15 ml de
etanol foram  adicionados, sendo mantido numa tem p eratura  de 0 - 5 °C  por 
12 horas. A seguir, um segundo volume de etanol <15 ml> foi adicionado e
mantido novamente por 24 horas na tem p eratura  de 0 - 5°C . 0 produto  BL- 
metionina sulfdxido foi filtrado e lavado com 15 ml de etanol.
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A confirmação do produto obtido se deu  através de um 
espectro  infra-vermelho < figura  - 6 ) e o ponto de fusão  231°C  .
A banda principal dã metionina sulfdxido foi caracterizada  em
1040 cm -*, que compõe a ligação enxofre  e oxigênio. Em 2950  cm -* foi 
caracterizada  a banda para  ligação carbono-hidrogânio, assim como em
3400  cm-* para o grupo -NHg e 1600 cm -* para a ligação carbono-oxigênio.
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Figur-a í  — Espectro  infra-vermelho para  o aminoácido 
DL- metionina sulfòxido em pastilhas de KBr.
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2 .3 .4  - SJMTFSE HL - METIONIH& SUL FONA
MHp O
I ||
R — CH2— S— CH2 CH2 CHC00H+H20 2 HC104~>R — CH2 — S
<HH4)2Mo04 Ò
A síntese da. rnetionina sulfona , também foi elaborada
baseando-se no método de Roper e Mclluiain.4^ Foram dissolvidos 0,17 g de 
molibdato de amónio em 1,35 , de ácido percldrico C60?0 e posteriorm ente 
foi adicionado 5 ml de água destilada.
A mistura foi fervida por 5 minutos e foi descartado  o 
material que não reagiu através da filtração. 0  filtrado foi aquecido e 
posteriorm ente 6  g de DL- rnetionina foram  adicionados para  form ar um a
m assa  pastosa  branca, a  qual foi resfriada  para 50 °C . Dez porções de 
0 ,4  ml de perdxido de hidrogênio foram  adidonadeos num intervalo de 2 em
2 minutos. 0 frasco  foi mantido sobre um banho de água e gelo. Após um 
intervalo de 15 minutos foram  adicionados sete porçtfes de 1,6 ml de 
perdxido de hidrogênio. 0  frasco  contendo a  m istura foi isolado e a solução
foi mantida em repouso por 10 horas na tem p eratura  de 30 - 40°C .
A solução am arela clara foi basificada para pH = 5 ,0  com 
etanolamina. Logo apòs foram  adicionados sucessivam ente dois volum es de 
etanol ou metanol e a solução foi mantida por 24 horas na tem p eratura  de
0 - 5 °C . A su lfo n a  cristalina foi filtrada e lavada com 4 ml de água e 8  ml 
de etanol. Para  recristalizar o produto, a  sulfo na  foi dissolvida em água e
foi adicionado celite. A seguir, foi rnantida num a tem peratura  de 9 0 °C  ou 
superior.
0  filtrado foi resfriado e a solução foi mantida num a
tem p eratura  de < 0 - 5°C> por 10 horas, e logo apòs, cristais de rnetionina 
su lfo n a  foram  form ados.
MHpI c
— CH2CH2CHC00H
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Para um a segunda  recristalização, o produto foi lavado com
4 ml de água e com 8  ml de etanol e secado num a  tem p eratura  de 4 0 °C  por 
2 - 4  dias. 0 rendimento obtido foi de 75.X'.
0  produto <C me tio nina sulfona) foi confirmado através  de 
espectro  infra-vermelho < figura  7).
A banda principal da me tio. nina sulfo na  foi caracterizada  em 
1120 cm -*, que compõe a ligação enxof re-oxigênio. Para  a ligação 
carbono-oxigênio a  banda foi caracterizada  em 1600 cm -*, assim como em 
3400  cm-* para o grupo -NHg-
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Figura F - Espectro infra-vermelho para 
metionina su lfo n a  em pastilhas de KBr.
amin o á c id  o
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£.4 - ESTEGUIOMETRIA
A estequiometria das reações foi acompanhada usando a
concentraçáo dos complexos de EFe <IID íphen)^]^* e C Fe (III) <bipy>3 3 ^ + , 
no mínimo 10 vezes em excesso com relação a concentração do DL- 
metionina.
A formação de C Fe <II> <L>3 3 ^ + e os moles consumidos nos 
seguintes comprimentos de onda de absorção máxima, para o
CFe (pheníjD^*, foi acompanhado em 510 nm, e para o C Fe III <bipy)3 ] ^ +foi
r r /**acompanhado em 5ES nm .
£.5 - OBTENÇtfO £ TRATAMENTO SOS BA SOS CINÉ TICOS
£.5.1 - CONSTANTES SE VELOCISASE SE PSEUSO-PfiJMEIP# OXBEM
As cinéticas foram realizadas na condição de pseudo-primeira 
ordem, isto é, a concentração da DL- metionina pelo menos 10 vezes maior 
que a concentração do complexo. A velocidade de formação dos complexos 
foram acompanhados em 510 nm para a fenantrolina e 5££ nm para a 
bipirídina.
A cinética de oxidação da metionina foi efetuada em meio ácido 
sulfúrico 0,5 M, I = 1,5M. Todas as soluçâes dos complexos, foram 
preparadas antes de cada experimento cinético. As soluções de metionina 
foram saturadas com nitrogênio, para evitar a  oxidação com ar. As 
constantes de velocidade de pseudo- primeira ordem fora/n calculadas,
utilizando o método de Guggenheim,^ o qual será descrito à seguir.
Guggenheim propõe que se determinem os valores da 
concentração nos tempos tj, t 2 » t j , etc... e nos tempos ^  , tg + ^  ,
^ 3  + ^  , etc ... onde ^  é um acréscimo constante.
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De acordo com a equação integrada das reações de primeira
ordem:
C t =  Co - e  K t l < 38 >
Ct* =  Co . e~K<tl *  A> < 39 >
ou
Cj* = Co . e-Ktl _ e_l(A < 40 )
C 4* =  Ct . e C 41 >
L o g a r it n a n d o : ln C i * /  Ci =  — K A  ( 42  )
P o r t a n t o :  K =  — 1 / A  ln C i ' / C i  < 43 >
0 método de Guggenheim foi utilizado devido a possibilidade de 
ocorrer reações consecutivas ou paralelas no processo estudado.
2.5.2 - PàffâMETRQS HE A TIVAÇffO
Obtendo-se os valores das constantes de velocidade de 
segunda ordem em diferentes tem peraturas, podemos determinar os
valores dos parâmetros de ativaçáo, 6 ^ , e através da
equaçáo de Eyring descrita a seguir.
K =  KBT / h  exp  < - A  e V  RT > < 44 )
Como £* G^ = í» - T A  S * , logo substituindo na equação C44) 
obtem-se a  equaçáo (45>.
t
In K/T = KB/ h  - A H^VRT + â S^/R 
ln K/T = 23,76 - A H^/RT + ^  S*/R
< 45 )
< 46 )
Onde:
Kg = Constante de Boltzmam 
h = Constante de Planck
K = Constante de velocidade da segunda ordem 
T = Temperatura absoluta 
R = Constante dos gases
<£> 6 ^  — Energia livre de ativação
H^, £> S* “  Entalpia e entropia de ativação
' 0 gráfico do ln K / T  vs T-* ( equação 45 > é linear e a  inclinação 
será igual à - H ^ / 2 ,3  R .
2.6 - IHENTIFICAÇffG BOS PROSUTOS
Para a  análise dos produtos, foi preparada uma coluna 
cromatográfica com resina catiônica, onde posteriormente foi passada uma
solução da reação entre DL- metionina e o complexo de C Fe C p hen^l^* , 
onde a  concentração do complexo estava no mínimo dez vezes em excesso 
em relação à concentração da metionina.
Foram coletadas oito fraçâes do produto orgânico de 
aproximadamente 5 ml cada uma. Apòs este processo, as amostras foram 
dearadas com nitrogénio e transferidas para o espectrofotômetro, onde 
foram obtidos os respectivos espectros UU-vis com os comprimentos 
de onda máximo (x  máx.) na faixa de 202 nm à 250 nm.
Os complexos de C Fe <II> formados foram identificados
através de seus comprimentos de onda máximo e respectivas
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absortividades m olares.
As soluções de metionina sulfdxido e metionina su lfo n a  
sintetisadas no laboratório foram  submetidas ao tratam ento  com KMNO4 .
Apòs a  m istura das soluções com um a solução diluída de KMNO4  foi 
observado que somente a solução de metionina sulfdxido descorou  a 
solução de perm anganato, visto que a metionina su lfo n a  não pode ser 
modificada pela ação do perm anganato de potássio.
0  mesmo tratam ento  foi realizado com a solução da am ostra  da 
reação de maior concentração retirado da coluna catiônica e que 
apresentava  um odor característico da metionina sulfdxido. Foi verificado 
também um descoram ento da solução de perm anganato de potássio, 
indicando provavelm ente a presença de metionina sulfdxido na am ostra.
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3 - R E S U L T A D O S
3.1 - ESTEQ U 1G N E TR IA  P # $  R E A Ç 6E S
Os valores experimentais para a estequiom etria das reações 
foram  obtidos conform e está  citado no capítulo anterior.
Os resultados  estequiométricos pára a oxidaçáo da metionina
através do complexo de C Fe (III> (phen>3 3 '*+, foram  calculados através da 
equaçáo (48), represen tada  a  seguir:
A b s 510 = £ F e IIg io  . C4 + S Fe i n 5 iQ  . C2 < 47 >
A b  s 6 0 2  =  £ F . ” 6 0 2  .  C 4 +  € F e I I I 6 o e  - C2  < 48  >
Onde:
Ci =  Concentração de Fe** formado 
Cg = Concentração de Fe*** residual 
£ = 11.100 M cm“ 1
e FeIII5lO - 590 M cm " 1 
£ Pe***gQg = 870 M cm“ *
£ Fe**602 s  374 M cm“ *
Para o caso do complexo C Fe (III) (bipy>3 3 ^ f . as expressões 
referentes ás equações <4?>, (48), náo foram utilizadas devido ao
valor do 8 Fe*** do complexo de C Fe***(bipy>3 3 ^+’ em 522 nm ser muito 
pequeno.
CAPiTULQ III
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Os resultados estequiométricos para esse complexo foram 
calculados, conforme está demonstrado pela equação <49).
A b  s 5 2 2  =  6  F e 11. Ct ( 49 >
Onde:
€ FeI I 5 2 2  = 3 .650 M cm - 1
Cj =  Concentração do Fe** formado
As tabelas 4 e 5 estão demonstrando os valores 
estequiométricos para os complexos de C Fe CIII) <phen>3 3 ^ + e 
C Fe <IID <Cbipy)3 3 3+, respectivamente.
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Tabela 4 - Resultados estequiom étricos, para oxidação 
da mefcionina através do complexo de C Fe (III) íphen>3 ll^  +
! Fe CIID! x IO4 ,M
Ca)
! METH ! x 105 ,M
<a>
í Fe <II>: x 105 ,M 
Cf>
! Fe <II> ! «'f i 
iM ETH ! C a 3
3 ,00 5,00 9 ,00 1,80
3 ,74 5,00 12,30 2,45
1 2 , 2 0 5 ,00 10,60 2 , 1 0
11,30 5,00 9,11 1,82
12,50 5,00 9,57 1,91
Onde:
Ca> = adicionado 
(f> = form ado
Uma média de £,01 ± Q,£4 moles de C Fe <II> <phen>3 U^+f oi obtida.
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Tat>eJa 5 - Resultados estequiométricos para. oxidação da
«% ,
me tio nina. através  do complexo de C Fe <III> (b ip y ^ J 0,
! Fe (III) S x 1Ú4 ,M 
(a>
! METH ! x 105 ,M 
(a)
! Fe (II) i x 105 ,M 
(f )
! Fe (II) ! 
!M ET H iCa>
17,0 5 ,00 1,14 2 , 2 0
16,3 5 ,00 1,09 2 , 1 0
15,0 5 ,00 1 , 0 0 2 , 0 0
u n d e :
(a) = adicionado 
(f> = form ado
Uma média de 2,10 ± 0 ,08  moles de C Fe (II) (bipy>3 3 ^ +, foi obtida.
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3.2 - ClHéTIC# PA OXISAÇffO PA METIONIN'A ATXAVéS POS 
iONS COMPLEXOS t Fe <I1I) <phen.)j *  £ F* <J11>
As constantes de velocidade sob condições de pseudo—primeira
linearmente dependente da concentração deste reagente. Para as reaçties 
estudadas, a  equação geral da velocidade é dada pela equação <50), 
demonstrada a seguir:
Onde: Ket é constante de velocidade de transferência de elétrons, e K é a 
constante de equilíbrio de formação do par iônico. Duas hipóteses podem 
ser consideradas para a expressão (50) :
a) quando K E QX 3 << 1 , a lei da velocidade apresenta a  form a simplificada 
abaixo.
K é a constante velocidade de segunda ordem, dada pelo 
produto da constante de transferéncia de elétrons < Ket > pela constante 
de equilíbrio de formação do par iônico (. k >.
b) quando K C OX 3 >> 1, a  lei da velocidade adquire uma forma ainda mais 
simples, como segue:
ordem, utilizando reagente orgânico DL-^  metionina em éxcesso foram
d t
Kobs  C  R e d  3  =  K e t .  K___ Ç  R e d  1 _ Ç  Q X  J
V *-K C OX 3
< 50 >
K obs  =  K C OX □
K o b s  =  K e t < 52 >
onde a  velocidade da reação observada é igual a velocidade de 
transferéncia de elétrons.
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Nas tabelas <S> e <7>, estão resumidas as constantes de 
velocidades obtidas pela condição de pseudo- primeira ordem de acordo 
com a equação C51> respectivam ente para as reações com E Fe (III)
<phen>3 3 ^ + e C Fe CIII> <bipy;3 3 ^ + em 0,5 M de H2 SO 4 .
As figuras <S> e representam  os gráficos dos valores
cinéticos tabelados.
As constantes  de velocidade de segunda  ordem = lx 1 0  *
e kj3 = 9x lQ-i^  M~* s -* foram  obtidos através dos coeficientes 
angulares dos grãficos da dependência da concentração de rnetionina com 
relação às constantes de pseudo-primeira ordem observadas.
As constantes de velocidade de segunda  ordem obtidas para  a
oxidação da rnetionina através do complexo C Fe (IID  <fhen>3 3 ^ + na 
presença  e ausência de oxigênio foram  as mesmas considerando o erro 
experimental < tabela 8 ).
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TabeJa 6  - Constantes de velocidade observadas de 
pseudo-primeira ordem para oxidação da rnetionina pelo
complexo de a[ Fe <1II> <phen>3 l ^ + em H2 SO 4  0 ,5  M à 2 5 °C , I =
1,5 M e a diferentes concentrações de rnetionina
1METH! x 1 0 £ Kobs s " 1 x IO2
1 , 0 0 ,0689 < ± 0 ,0 0 5  }
5 ,2 0 ,420 < ± 0 , 1 2  >
25 ,0 2,3? <± 0 ,06  >
30 ,0 2,90 < ± 0 ,04  >
onde:
a. = C 1 x 10~^3 = Concentração do complexo C Fe Q I D  <phen>3 H^ +
10 
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Figura 8 - Constantes de velocidade observadas de 
pseudo-primeira ordem vs a concentração de metionina
cL £ 5 ° C ,  p a r a  r e a ç ã o  com  o c o m p l e x o  C Fe CIII) <phen>3 l ^ +
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TabeJs F - Constantes de velocidade de pseudo-prim eira 
ordem para  oxidação da metionina pelo complexo ^  Fe <IID
<bipy>3 Ü'3+ em H2 SO 4  0,5 M k 2 5 °C , I =  1,5 M, à diferentes 
concentrações de metionina
! METH ! x 10£ ,M Kobs s 1 x IO3
2 , 0 2,38 < ± 0,13 >
2,5 2,63 C ± 0 ,34  >
4,0 4,68 < ± 0 , 2 2  >
5,0 5,51 < ± 0 ,55  >
onde:
a = C 1 x 10 = Concentração do complexo C Fe ÍIID <bipy)3 3 ^ +
10 
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|m ETH 1,10 M
Figur-a J? - Constantes de velocidade observadas de pseudo- 
primeira ordem vs a concentração de metionina à. 2 5 °C , para a 
reação com o complexo de C Fe CIII> <bipy)3 3 3  +
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TabeJa & - Constantes de veiodda.de de segunda ordem para 
oxidação da metionina através do complexo de ^  Fe <1115
Cphen)3 Ü^ + , com diferentes meios reacionais à. 2 5 °C , H2 SO 4  
0,5  M, I = 1,5 M
k M _ 1 3 — 1 x LO2
Ausência de Og 9,20 ± 0 ,30
Presença  de Og 9 ,66 ± 0,80
S atu ra d a  com □£ 8,40 ± 0 ,50
onde:
a = C 1 x 10-41 = Concentração do complexo C Fe ClII> Cphen>3 3 ^ +
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3.3 - DE TERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS DE ATIVAÇ&O PARA 
OXIDAÇffO DA METION1NA A TRAUÉS DOS ÍONS COMPLEXOS
rFe<121.Uph£>n.>3 3 3 + e € F e  j-_7J V
Os parâm etros de ativação termodinâmicos, ^  H^, ^  6 ^  e S 
foram  obtidos através das constantes de velocidade de segunda  ordem.
As tabelas 9 e 10, contém resultados experimentais obtidos
num a f aixa de tem p eratura  de 15°C à 35°C . As figuras <10) e <11) m ostram  
um a dependência linear de ln <K/T> com a tem p eratura  . Os parâm etros de 
ativação foram  calculados através  da equação Eyring < 44 ), dem onstrada  
anteriorm ente.
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Tabela & - Parâm etros termodinâmicos de ativação para  a 
oxidação da me tio nina com C Fe<IIIXphen>3 U^+ , em H2 SO 4  0 ,5  M e 
! METH ! =  7,0 x 1 0 '£ M, I =  1,5 M.
T°C k1£ x 102 M “ 1 s 1
15 5,68
25 10,00
28 19,20 x
35 23,75
= 1 £,1 £ K c a i /m o l  
^  = - 21,98 c a l /m o i  grau  
<£. = 18,67 K c a l /m o i
LN
 
K/
T
60
i/r > io3 k - 1
Figur-a JO - Uariação da  constante  de velocidade de segunda  
ordem em função  da tem p eratura  , para a oxidação da
metionina pelo C Fe <III> <phen>3 3 3+
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TâbeJa JO  - Parâm etros termodinâmicos de ativação para  a 
oxidação da metionina com C Fe <IID (biby)3 33+\ em H2 SO 4  0 ,5  M,
I = 1,5 M e ! METH ! = 5,0 x IO - 2
T°C k 1 3  x 1 0 2  M - 1  s “ 1
15 6 , 1 2
25 1 1 , 0 0
30 26,0
35 32,4
^ H1 3 ?t = 14,63 K c a l /m o l
= - 12,06 c a l /m o i  grau 
<£» = 18,22 K c a l /m o i
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Figura JI - Uariação da. constante  de velocidade de segunda  
ordem em função da tem peratura , para  a  oxidação da metionina
pelo complexo C Fe CIII) <bipy>3 ll^+
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3.4 - BiTPENBÉNCIA BA CONCENTRAÇÃO BO A CIBO.
Os complexos de Fe CHI) L 3 ^ + são estáveis em meio ácido até um 
pH aproximadamente 3 . 0 trabalho cinético da dependência de 
concentração dos reagentes  e da tem p eratura  foi realizado num a 
concentração de ácido sulf&rico  0,5 M.
Devido ao fato  de que um a das espécies reagentes, a  metionina,
apresenta  equilíbrio pròtico <pKa 2 ,2 > 2 5  foi realizada um a dependência da 
concentração de H2 SO 4  com relação às constantes de velocidade de
segunda  ordem, num a faixa de pH onde o complexo Fe <1II> l-3 ^ + pudesse 
atuar  sem oxidar a água.
Estes resultados  são m ostrados nas tabelas  11 e 12 e na
figura Í1 2 >.
A variação d a  constante  de velocidade de segunda  ordern em
função do pH para oxidação da  metionina pelo complexo C Fe <IIIXfhen> 3 Ü^+ 
apresentou  os valores limites das constantes  de velocidade de segunda
ordem ka = 2 ,25  x 10-* < espécie protonada > e kb =  7 ,63  x 10~* < espécie 
desprotonada >, figura 1 2 .
Somente p ara  a reação com C Fe <IIIXphen>3 3 '*+ , o valor da 
constante  de equilíbrio pròtico para a DL- metionina de 1,6 pode ser 
estimado a partir dos dados cinéticos m ostrados na figura <1 2 ) e da 
equação (53), o qual está  descrita  a  seguir:
K =  ka E R+Jl ♦ kb ra  
C + Ka
< 53 >
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Onde: kã = constante  de velocidade de segunda  ordem, para espécie 
protonad a
kb = constante  de velocidade de segunda  ordem para espécie 
desprotonada
Ka = constante  de equilíbrio
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Tabela II - Dependência, da constante  de velocidade de 
segunda  ordem com a concentração de ácido para  a oxidação
da metionina através  do complexo C Fe <III> <phen >3 33+ , à 25°C  
e ÍMETH: = 5 x IO“ 2
pH 10l k 1 2  M _ 1  s _ 1
0 ,6  1,0
0,9 3,2
1.3 4 ,65
1,6 5 ,95
2.3 6,26
3.3 6,99
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Fisur-a J3 - Uariação da  constante de velocidade de segunda  
ordem em função  do pH À 2 5 °C , para a oxidação da  me tio nina 
através do complexo de C Fe <1II> <phen>3 *l3+
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Tabela - Dependência da constante  de velocidade de 
segunda  ordem com a concentração de ácido para  a oxidação
da metionina através do complexo C Fe <III> <bipy>3 3 ^ +, à £5°C 
e IMETH! = 5 x IO - 2
PH 1 0 l k 1 3  M “ 1 s - 1
0,9 0 ,955
2,3 1,25
2,7 4,32
2,9  5 ,29
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3.5 - EFEITO SA NgO? SOFRE A REAÇÃO ENTRE O COMPLEXO SE 
C Fe <III> tphen^jjF* E O AMINOACISO SL - METIONINA
0 experimento cinético para o complexo de E Fe (IID  C phen^l3*
e o aminoácido DL- metionina foi realizado na ausência de Og» à. 15°C. As 
cinéticas foram observadas na ausência e presença de HgOg, usando-se em 
ambas as condições a mesma concentração de metionina igual à ' METH ! =
6 , 8 6  x IO" 2  M.
Para a cinética observada na presença de HgOg, usou-se a
concentração de CHgOgH = 9,8 x 10~ 4  M.
Os valores cinéticos obtidos para as constantes de velocidade 
de segunda ordem foram respectivamente de kso = 8,30 x 10“ 2  ± 0,6M -* s~* 
em presença de HgOg e kso = 2 ,50  x 10- 2  ± 0,5M -*s-* na ausência de HgOg.
3 .6-  CINÉTICA SE OXISAÇÃO SA METIONINA SULFdXISO ATRAVÉS 
SO COMPL EXO SE C Fe <'IIJ.> <
A cinética de oxidação da metionina sulf dxido pelo complexo de
E Fe <III> (phen)3 3 3 + , foi realizada usando-se a concentração da metionina
sulfòxido pelo menos 10 vezes maior que a concentração do complexo. Não 
foi possível monitorar esta cinética, pelo fato de que a oxidação da 
metionina sulfdxido demonstrou-se ser muito lenta, podendo estar
competindo com a decomposição do complexo C Fe ÍIII) <phen>3 3 3+.
S9
3.7 ~ PRODUTO BA fiEAÇffG
0  espectro tirado no final da reação, apresenta a  formação do 
complexo de Fe <II> l-3 ^+ conforme as figuras 4 e 5, no capítulo II deste
trabalho. Todo o complexo de Fe <II1> L3 ^ ‘,\ foi reduzido para Fe <II> L-3 ^ + 
durante a reação.
A analise dos produtos foi realizada conforme est-á escrito no 
capítulo II. A metionina sulfòxido é provavelmente o único produto 
formado. Este produto foi confirmado através da reaçáo de oxidaç&o com 
o pirmanganato de potássio, além de apresentar o odor característico da 
metionina sulfdxido.
Os resultados experimentais descritos acima, confirmam os
produtos da reaçÃo como metionina sulfdxido e Fe <II) estáfco de
acordo com a  estequiometria.
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C A P fT U LO  IU  
4 -  DISCUSSÃO
4.1 -  E S  TEÕUIGM E T R I#
Se acordo com os resultados obtidos a equação 
es tequiomé trica pode ser escrita como:
2  F e ( I I l )  L 3 3 + + M E  TH  ♦ H 2 0 -----> 2  Fe<II> L 3 2 * *  M E  T H--- O ♦ 2  M+ 
< 54 >
Onde METH representa a  metionina e METH-- 0 metionina
sulfòxido. A estequiometria indica que 1 moi da metionina. reagiu, com 2
moles do complexo de Fe (III) l-3 ^+ e 1 moi de água, para formar 2 moles de
Fe (II) l-3 2 + , 1 mol de metionina sulf dxido e 2 moles de íon H+ com a  possível
participação de um intermediário metionina radical (METH?).
A oxidação do aminoácido cisteína descrito por üliueira^obteve 
uma equação estequiométrica que pode ser representada como:
Fe <III> L 33+ + RSH ------ > Fe <II> L 32+ + 1 / 2  RS ----  SR H+ < 55 >
A equação <54) indica que dois elétrons da cisteína foram
transferidos para o complexo de Fe ClII) l-3 '*+ para formar o Fe <II> L3 ^+ e 
cistina com a possível participação de um intermediário dsteína radical
< RSH* > .
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Entretanto uma relação estequiométrica similar a  do presente 
trabalho foi obtida por Pratihari e colaboradores na oxidação de DMSO 
para Dimetil sulfona através de íon Ce <IU) em solução aquosa de
HC1 0 4 2 ^ h conform e é m ostrado na equação <56>.
H e g S O  + C e IW *  HgO > M e 2 S 0 2  *  C e 1 1 1  + 2  H+ < 56 >
A equação estequiométrica <54) sugere que o oxigênio 
transferido para metionina sulf dxido provém da água em meio ácido.
Isto foi reforçado pelos experimentos cinéticos realizados em 
condições inertes, eliminando dessa forma a possibilidade da participação 
do oxigênio dissolvido no meio readonal na formaçáo do produto metionina 
sulfòxido. Ho entanto, essa possibilidade existiria segundo a relação 
estequiométrica onde 1 mol de 0 2  reagiria com 2 moles de METH, através da
possível reação de auto-oxidação catalisada pelo complexo de Fe <III) l-3 3+ 
(eq. 55>.
2 M ETH + 0 2  ----— > 2 M ETH  - O < 57 >
Este resultado foi confirmado por Riley e Correa para reação
prt
envolvendo oxidações de tioéteres para sulfõxidos envolvendo a 
presença de oxigênio molecular na pressão de 5 à 15 bar catalisada pelo 
íon Ce <IU> .
4.S - CINÉTICA DA REAÇ&0
As constantes de velocidade de segunda ordem à 25°C  para as 
reações de CFe <III> <bipy>3 33+ e CFe <III> <phen>3 33+ com metionina
medidas à. 0 ,50  M H2 S04  são respectivamente de kj3  = 9 x 1 0  ^ M * s * e
kjg = 1 x IO"* M - 1  S - 1
Para as reações ocorridas à 0,25 M H2 SO4 os valores de kjg =
3,2 x 10“ 1 M-* s " 1 e kj3  = 9,5 x 10- 2  M-* s-* foram também obtidos. As 
reações dirigidas dneticamente para a absorção máxima do correspondente
P 4»complexo de Fe <I1> , apresentou um bom comportamento de primeira
ordem na concentração de ácido estudada.. A mudança de absorbânda é 
atribuida a oxidação da metionina como etapa determinante da reaçáo, por 
ser etapa de transferência do elétron, como mostra a  equação <58).
F e 1 1 1  + M ETH  k e t  > F e 1 1  + M ETH *  C 58 >
Os complexos de Fe <III) L3 ^+ e Fe <II> 1_3 2 +s4 o cineticamente
inertes a substituição e seus potenciais de redução sáo elevados, o que os 
torna agentes oxidantes próprios para mecanismos de transferência de 
elétron de esfera  externa .
Estudos da oxidação da dsteína e tiouréia realizados
respectivamente por Oliveira^ e C eccato^ , apresentaram uma similar 
etapa determinante de velocidade , com a formação de um intermediário 
radical. *\
4.3 - BEPENB£NCÍ# Brí TEMPERATURA
Os parâmetros de ativação termodinâmicos ^  S~, &  G— e ^  H~, 
obtidos através das constantes de segunda ordem (kjg e k ^ )  e da equação 
de Eyring <44) estio  demontrados a seguir na tabela 13, onde também
estâo incluidos os valores de A  S ^ , A  6 *^ e A  de outros trabalhos 
cinéticos que envolvem um suposto mecanismo de esfera  externa. A tabela 
13 exibiu alguns resultados cinéticos sobre reaçâes redox de complexos 
oí - diiminos com substratos orgânicos.
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Tabela 13 - Parâm etros de ativação para  as reaçóes entre 
complexos Fe*** l-3 3  + e arranoácidos contendo enxofre.
Reação
K c a l /m o l c a l /m o l  grau K c a l /m o l
R eferen ­
cias
Fe 1 1 1  Cphen)3 3+ + METH 1 2 , 1 2 - 21,98 18,67 --
Fe 1 1 1  Cbipy>3 3+ + METH 14,63 - 12,06 18,22 ------
Fe 1 1 1  Cphen)33+ + RSHa 11,25 - 10,9 14,50 1 1
Fe 1 1 1  íbipy>3 3+ + RSHa 12,42 - 8,56 14,94 1 1
Fe 1 1 1  Cphen)3 3+ + Thb 13,13 - 5 ,66 14,82 2 0
Fe 1 1 1  Cbipy>3 3+ + Thb 15,04 0 ,9 15,30 2 0
Onde:
RSHa = Cisteína 
Th*3 = Tiouréia
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Muitas vezes a determinação do mecanismo da reaçáo de 
transferên da  de elétrons é feita de form a indireta, onde alguns critérios 
podem auxiliar na identificação no mecanismo da reaç&o.
Esses critérios de identificação se baseiam na entropia de 
ativação, volume de ativação, entalpia de ativação e troca de ligante náo
ponte®.
No presente trabalho, as reaçfies de transferéncia de elétrons 
estudadas, foram diagnosticadas indiretamente através dos parâmetros 
termodinâmicos de ativação, com ênfase em relação à. entropia de ativação.
A perda de uma molécula de água <ou outro ligante> na 
formação de um complexo ativado que possua um ligante ponte, implica no 
aumento da entropia e do volume de ativação para as reações de esfera
interna6 .
A entropia de ativação é bastante negativa para reaçâes de 
esfera  externa e valores menos negativos sáo atribuídos às reações de 
esfera  interna.
A tabela 13 está demonstrando alguns valores de e
para as reações dos compostos me tio nina, dsteína e tiouréia com o
complexo de CFe <III) <phen>3 3 3+ e CFe <1115 <bipy)3 33+. Para o complexo 
CFe ÍIII> <phen>3 3 3+ os calores de estáo mais negativos que os
valores de para o correspondente complexo de CFe <III) <bipy>3 l 3+ .
Observa-se que os valores mais positivos contrabalançam 
os valores de mais negativos resultando um mais positivo. A
me tio nina apresenta um valor de mais negativo comparado com a
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dsteíh& e tiouréia para as reaçdes com ambos complexos. Estes valores de 
- 21,90 c a l /m o i  grau e - 12,06 sugerem que a. reaçáo se processa através 
de um mecanismo de esfera  externa.
4.4 - BEPENBMNCIA BA CONCENTRAÇÃO BE A CIBO
As cinéticas das oxidações da DL- metionina foram dependentes
da C H*1 .
Uma dependência de pH para as constantes de velocidades de 
segunda ordem < kjg ou K1 3  >, para a reação entre o complexo de ferro
<III> - as - diimino e DL- metionina < tabela 11 ) e figura <12> é explicada, pelo 
equilíbrio prdtico, devido à presença, das espécies METH e MET, onde METH é 
a espécie totalmente protonada e MET a espécie com o grupo carboxilato 
desprotonado.
ka
M ETH  M ET  + H *  < 59 >
A dependência do pH, apresentada ftesta reação, deve-se 
exclusivamente aos efeitos do primeiro pKa <grupo carboxilato) da DL- 
metionina cujo o valor de 2 , 2 0  foi determinado por titulaç&o
potenciométrica.2 '5»2® e cineticamente estimado como 1,60.
A espécie deprotonada. METH que apresenta o grupo carboxilato 
é mais reativa do que a. espécie totalmente protonada. Os valores de k de 
segunda ordem medidos em pH acima do valor do pKa da literatura 
provavelmente foram afetados por um desvio devido a  formação do par 
iOnico entre a espécie deprotonada da metionina e o complexo de Fe (III>, 
Justificando assim a dificuldade de obter o gráfico nessa faixa.
As equações <60> a <63) mostram o mecanismo para a reação de 
transferência de elétrons com equilíbrio pròtico, onde as constantes de
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velocidade de segunda ordem limites ka e kb sâo respectivamente 
2,25 x IO- 1  e 7,6 xlO“ 1 .
HETK + Fe111 <phen>33* --kâ— > HETHÍ + Fe11 <ph«i»)j2+ < 60 >
MET + Fe111 > METt + Fe11 <«*h«n)32+ < 61 >
-JUl. Ejb11, 1 = C ka C METH 3 + kb C MET 3 } C F «  (IHXfhen)3l3* 
dt
< 62 >
Onde: -------ULfil------__ = ka r H*1 ♦ kh KaC MET 3-r
C F e lII  Cphen>3 3 3+  Ka + C H *  J
C MET 3 j  = C METH J *■ C MET 3 < 63 )
4.5 - MECANISMOS HE REAÇÕES REIfOX
4.5.1 - OXIXAÇ8G DA METIONSNA CGM Fe !}I<phen> j3* E 
FeJII<t.ipy->j3 +
A me tio nina e seus derivados oxidados s&o agentes redox 
capazes de formar ligações com íons metálicos através do átomo de 
enxofre como ocorre nas metaloproteínas, conforme descrito nos
trabalhos de Batista^ 4  e Shechter32 . Por outro lado, tem sido observado 
na literatura, reações de transferência de elétron envolvendo tidis e
tioé teres com complexos metálicos tais como Fe <III> - <* - diiminos6 ’ 1 5  e
//
íon cérico^3 -
Os complexos de tris <1,10 — f enantrolina) ferro <III> e o tris 
<2,2’ - bipiridina > ferro <III>, são agentes oxidantes de um elétron. 0 
mecanismo mais provável para a reação com a DL— me tio nina pode ser
semelhante ao proposto por Pratihari e colaboradores®**, para a oxidação
do DMSO com íon Ce <IU), onde a  reação de formação do radical METHt seria 
a etapa determinante de velocidade (e<l. 64>.
2 Fe <III> + 2 METH —*1 2-> 2  Fe  CII> +  2  M E T H t  < 64  >
M ET H + +H2 0 —RiRÍda_> METH + OH* + H+  < 65 >
METH+ ♦ OH- -RáPida. > METH — O ♦ H* < 66 >
As equações acima estão de acordo com a equação 
estequiométrica da reação.
2 Fe <III> + M ETH  + He 0  ---- > 2  Fe  <III> + M ETH — O + EH * C 67 >
No mecanismo acima, a formação do METH 0 provém da 
transferência do oxigénio da água para o radical METH** .
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Por outro lado, u.m mecanismo alternativo poderia ser
proposto, onde a  formação do produto METH— O requereria a  participação 
do oxigénio dissolvido no meão re acionai, conforme o mecanismo
apresentado por Riley e Correa^®.
FeIn CRhen>3 3* + METH ^ Fe11 tphen>32* ♦ METH*" (68)
METHt ♦ 02 v"hté MET+H -- OO* < 69 >
MET^H 00- + FeI ,<phen>3 2+ ^--^ MET*H--00“ + Fen , <ph*n)33+
C 70 >
MET*H - 00“ + METH ----- > Z METH — 0 < 71 )
Também neste mecanismo, a etapa determinante de velocidade
seria a formação do radical METH«'. As reações descritas acima mostram 
uma auto-oxidaç&o catalisada pelo complexo de ferro (III). Isto somente
seria possível em pressões de Og relativamente e le v a d a s ^ . Entretanto
este mecanismo pode ser descartado, visto que as cinéticas medidas nas 
condições reacionais do presente trabalho náo apresentaram mudanças 
nas constantes de velocidade de segunda ordem na (press&o atmosférica) 
e ausência de Og- Além disso, a estequiometria e análise dos produtos
também náo confirmaram este mecanismo. As considerações acima, sugerem 
que o mecanismo apresentado pelas equações <64) à <6 6 ) seria o mais 
provável.
A possibilidade da ocorrência de um a segunda oxidação no 
processo, para formar metionina-sulfona a partir do intermediário 
sulfdxido foi eliminada, através do estudo da reação entre a
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metionina-sulfdxido sintetisada e o complexo C Fe CIII) <phen>3 3 3+ nas 
mesmas condições reacionais. Uma reação extremamente lenta foi 
observada, o qual pode ser confundida com a redução do complexo de 
ferro <1115 pelo meio reacional.
4.6 - CALCULO PARA AS CONSTANTES SE VEL OCIBADES MAS 
REAÇ&ES CRUZADAS PARA O £ Fe<Iin J3 * E
r  F a  a i n
0 complexo de C Fe <III> <fhen>3 334, é mais reativo que o
complexo de E Fe <III> <bipy>3 ll3+, devido a diferença de potencial redox. 
Quanto maior for o potencial redox mais reativa será a espécie.
A diferença de reatividade das duas espécies pode ser 
Justificada utilizando a equação de Marcus <eq. 72>
4
k 1 2 / k i3  =  <k2 2  Kias1*3 3  < 72 >
kgg e t< 3 3  representam as constantes de velocidade de
Ja /P t dauto-troca para os pares da espécie !Fe <fhen>3 i - kgg=* 3 x 10
M -ls - 1  s ! Fe <bipy>3 I 3+ /2+  - k3 3 = 3 x 108 respectivamente.
k1 £ e k13 representam a constante de equilíbrio para as 
reações cruzadas kjg e k^3  as quais podem ser calculadas a partir dos
potenciais !Fe <fhen>3 ; 3+/,2+- E°gg= 1,06 U*®»4 5  e IFe <bipy>3  53+/'2+-
E°gg= 0,97 U4 5 >4 9  e a equação < 73 >.
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109  k =  lo s  C k i 2 / k ( 3 > =  < E ° £ 2  “  E ° 3 3  V  0 » ° 5 9  < 73 5
Besta forma, a equaçío < 73 ) pode ser transform ada para  a 
equação < 74 >
k l 2 X k i 3  =  < * 2 3 5l' E < 7 4  >
O valor de ^ 1 2 / ^ 1 3  = 5,8 calculado a partir da equação < 74 ) 
está em boa concordância com o valor obtido experimentalmente kj.g/l<i3  =
3,3 4 0,25 M, onde refere-se ao Fe <phen>3 ^+ e kj3  ao Fe <bipy>3 ^+.
4 . 7 -  CALCULO BÜ POTENCIAL REUOX £  CONSTANTE 2f£ AUTO- 
TROCA PAPA M E T H fs ' M£TN .
As equações descritas a seguir foram utilizadas par a  o cálculo 
do potencial redox e a constante de auto-troca para M ETHÍ/M ETH  -
As equações <75> e <76> são empregadas conforme a teoria de
44Marcus , para reações de transferén da  de elétrons-da esfera  externa,
onde a energia liure de ativação para a reação cruzada < £> 6 1 2 °* na-etapa 
determinante < Ket ).
A  G ta ^  =  u 1 2  + x 1 2  ( 1 + A  6 12°  /  X 1 2  >a /  4 C 75 >
^ 1 2  ~ 2  ( A  G j ! ^ 1 — W ji  + A  B2 g !^  — M 2 2  > < 76 >
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Onde:
<£> S u *  e ^  6 2 2 ^ energia livre de ativação para as reações de
auto-troca.
W n  e Wg2  ~ correspondem aos trabalhos envolvidos na mesma reaç&oj 
I*lj2  =  trabalho necessário para aproximar os reagentes no complexo 
ativado.
soma d e .x  o (termo relacionado com a reorganização do solvente, esfera  
externa) e x  i (energia relacionada com as variações na esfera  interna, 
como comprimento e ângulos de ligações nas moléculas. O valor de X  i á 
muito pequeno, sendo aproximadamente igual a  zero para os complexos
Sendo:
r£ e rj = s«Lo os raios reagentes
r 12  "  í + rg ) á a menor distância entre os centros dos íons 
reagentes no complexo ativado
n = 4 o índice de refração do meio 
LIS = e a constante dieietnca estática 
Ce) = é a carga do elétron
C Fe <phen)3 3 '^*'/,^ + e C Fe <tópy)3 3 ^ * / ®+, logo x ^2  = Xo * onde=
Os valores de rj e r 2 j foram encontrados através da equação
<70>,
< 78 )
3 dH
82
Onde:
d *  densidade
N ■ núm ero de avogadro ?
M = m assa  molecular
Para obter os valores de ^  Si2° e ^  6 3^ ^ , utilizou-se >>0 = Xjg. 
Qs resultados experimentais encontrados foram, ^  ■ 18,0 Kcal/ mol
para C Fe (III) <phen>3 ] ^ +, e ^  = 18,82 K cal/m o l paraXo  — Xj3 , onde o
complexo é o C Fe <III> <bipy)3 3 ^ + . Através da equação <74) obtem-se os 
valores de <£. Si2 °  = 17,9 K cal/m o l e G1 3 0 = 18,63 K cal/m o l -
■«#
Obtendo—se os valores de ^  6 o, torna—se possível estimar o
potencial redox de cátion radical metionina METH* /  METH, através da 
equação C79).
A S 0 = “ nF ( A  E°) < 79 )
Com base nos valores de £2 2 °  ~ 1*06 M e E3 3 0 8  0 ,97  ü para 
complexos, foi possível estimar os valores dos potenciais padrão de
redução do cátion radical, onde para o CFe <phen)3 ;T^+ foi 1,83 U e para 
C  Fe (III) Cbipyíjl^* foi 1,77 U, sendo o valor médio igual k < Ej|° = 1,8 U >
Estimando-se a  constante de auto-troca para a  metionina (Kjp,
a partir da equação de M arcus4®, obteve-se o valor de = 2,9 x 10^M~*
com o C Fe <III)Cphen)3] 3+ e Ku  = 7,6 x 107  M -1 s _ 1  com C Fe<HI)<bipa)3 33+ . 
0  valor médio para a  constante de velocidade de auto-troca para a  .
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metionina é = 3 ,94 x 107  M~l s-1, o qual concorda com oresultado obtido
por C eccatc^  para a tiouréia e outros resultados para uma série de 
reações entre radicais orgânicos.
Os valores obtidos através do cálculo das constantes de 
auto-troca e potencial padrão de redução de algumas reações entre 
radicais orgânicos está representado na tabela 14.
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Tabela 14 - Constantes de velocidade de auto-troca para a 
metionina, dsteína e tiouréia e os correspondentes potenciais 
padráo de redução do cátion radical.
ku  < IO7 ) M - 1  s 1 E° < U > R --> R+
Me tio nina 3,94 1 ,8
Cisteína 15,6a 1,58a
Tiouréia 3 ,3b l,58b
Onde : a = referência 46 
b = referência 15
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4.8 - SISTEMA ME TN--  E Fe <///.) <phert>$J3* --  HS0S
A re&ção de oxidação da METH pelo C Fe <III) <phcn)j3^+ foi
estudada «m presença de HgOg k 15°C. Um aumento no valor de Kobs foi 
verificado mantendo a  concentração de METH constante. Esta observação 
su 9 «r«  o seguinte esquema:
h 2o
H
H2 0 2
Fe Itl METH
METH —  0
Este esquem a pôde ser Justificado pelos potenciais redox das 
espécies participantes, equações C 80 >, <81) e <82);
E °  =  1 .7 7  tf < 80  )
C F e < IIIX p h e n > 3 3 3 *  + e~ =  C Fe<II><phen>3 a 2 + E °  =  1 ,0 6  U <81>
METH —  0 + 2 H*+ 2 e~ = METH + H2 0 E °  =  0,40 -  0,20 V <82)
e pela possível participação da água oxigenada <HgOg>* na etapa 
determinante da reação.
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U-ários mecanismos poderiam explicar esta aceleração onde a 
etapa determinante pode ser a equação C83) ou <84)
M ETH  + H 2 0 2  *  2 H + ------ > M ET -- O +  EH2 0
2 F « 1 1 1  + H2 0 2  ------ > 2  F e 1 1  + 2  H + +  0 2
2 F « 1 1 1  + METH + H2 0  ------ > 2  F e 1 1  + M ETH  -- O ♦ 2  H *
2  H 2 0 2  -----> H2 0 +  0 2
As equações <83) a <8 6 > sáo as possíveis equações 
estequiométricas para o sistema METH--C Fe <III) (p h e n ^ } ^ * -- HgOg .
Entretanto, um estudo cinético mais ampLo e detalhado no
sistema redox METH - Fe*1* HgOg é requerido, para evidenciar melhor o 
mecanismo sugerido. Como reforço ao mecanismo proposto, na literatura, 
existem alguns trabalhos envolvendo sistema redox similar que contém
H2 02 , onde o complexo de Fe*** atua como catalisador, tais como Barteri e 
colaboradores^jenvolvendo HgOg —  ácido ascòrbico e complexo de Fe CIII).
< 83 >
< 84 >
< 85 >
< 86 >
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CÃPfTULO  V
5 - CONCLU SOES  E S U 6 E S T 0 E S
5 . 1  - cohcl usaes
Ao final dos estudos realizados efetuados no presente 
trabalho, pode-se concluir que:
A) A oxidação da DL- metionina pelos complexos Fe*** L3 3 '1’
< L = phen ou bipy > procede por duas etapas. Ha primeira etapa a oxidação 
da DL- metionina < METH >, que resulta na formação do radical
intermediário METH* , é caracterizada como a etapa determinante da 
reação de transf erén d a  de elétron.
A segunda etapa é caracterizada como a rápida redução do 
radical intermediário, resultando a metionina-sulf dxido.
B) A metionina em meio ácido < pH < 2,0 > não se coordena na 
esfera  de coordenação do ion metálico.
C) A dependência do pH sob as constantes de velocidade da DL-
metionina pelos complexos Fe1** 1 3 ^ * , indicam que as espécies reativas na 
faixa de pH estudada < 0 ,9  à 3,3 > são a metionina totalmente protonada e 
metionina com o grupo carboxilato desprotonado com pKa estimado de 1,6 a 
partir da reação com o Fe <IID - 1,10 - tris f  enantrolina.
D) Atraués do modelo de Marcus foi estimado o potencial redox 
<1,8 U) e a  constante de auto-troca do elétron ( 4 x 107  M~*s~* > para o par 
M ETHÍ/M ETH+ .
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E) A concordância, nas razões das constantes de velocidade de 
segunda ordem calculadas e medidas experimentalmente para as reações
cruzadas entre as espécies Fe*** *-3 ^+ e a DL- metionina , sugerem que o 
mecanismo de esfera  externa é dominante para as reações com aquela 
espécie.
F) A reação de oxidação da DL- metionina pelo CFeCIII)
<phen>3 3 3+ em presença de HgOg apresentou uma aceleração na constante 
de velocidade .
5.2 - SlfG£ST<?£S
A) No presente trabalho da oxidação da metionina, o oxidante 
foi o complexo de Ferro (III) - «se - dümino. Ho entanto outros complexos 
metálicos tais como complexos de Ni <IU), Ni <III>, e Fe (III) com ligantes 
iminos e imino-oximas, poderão substituir complexos de Ferro III - ce - 
diiminos com o objetivo de comparar os resultados e os mecanismos da 
oxidação destes aminoácidos.
0 mesmo raciocínio, pode ser aplicado para diferentes 
compostos derivados da fenantrolina ou os derivados dos tioéteres, com o 
objetivo de estabelecer uma relação linear de energia livre.
B) Outra sugestão seria o estudo mais amplo da oxidação da 
metionina pelo complexo de Fe*** em presença de H2 O2 * através da variação
da concentração de Fe***, HgOg e METH, mantendo-se constantes as 
concentrações de duas espécies reagentes.
C) Uma importante aplicação da oxidação de tioéteres através 
de complexos metálicos catalisadores, se refere no aproveitamento do 
sub-produto do processamento do papel Kraft com grande viabilidade 
económica , além de eliminar um resíduo poluente deste processo.
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0 sub-produto seria, o dimetil-sulfeto, que pode ser 
transformado quimicamente, através do mecanismo de transferência de 
elétron de esfera externa em dimetil-sulf òxido, um sub-produto 
economicamente interessante para. a indústria de papel.
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